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(54) Procede de purification d'esters cycliques 

(57) Precede de purification de Tester cyclique di- 
merique d'acide lactique (ou glycolique) au depart d'un 
brut de lactlde (ou de glycolide) comportant des impu- 
ret^s, le proc6d6 comprenant : 

une cristallisation extractive et contr6l6e du brut de 
lactlde, en milieu aqueux, en controlant la g6om6- 
trie des cristaux formds et en provoquant une s6- 
gr^gatlon de phases entre le lactlde et les impure- 



obtenue, en une phase liqulde pauvre en lactlde et 

charg6e des impuret6s, et en un gateau humide ri- 

Che en cristaux de (actide; 

un sichage du g§teau humide ainsi obtenu; et 

une recristallisatlon en milieu fondu du lactlde Impur 

s6che ainsi obtenu et une recuperation du lactide 

purifie. 



une separation de la suspension de cristaux ainsi 
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Description 

Domaine de I'lnvention 

5 [0001] La pr^sente invention concerne un proc6d6 de purification d'esters cycliques dim^riques, en particuller de 
lactides ou de glycolldes. Les esters cycliques de formule g^ndrale : 



oCj Rt, R2, R3 et R4 peuvent &tre soit un hydrog&ne, soit un groupement aronnatique, solt un groupement aliphatique 
substitue ou non, ayant de 1 ^10 atonnes de carbone, ferment une classe trds utile de composes pouvant etre trans- 
fornnds en matldre polym6rique. De tels polym^res sont particuliferement utiles pour la preparation de substances 
plastiques biodegradables dans I'environnement et se resorbent lorsqu'ils sont utilises dans des applications m6dica- 

25 les. Les polymdres fabrlqu6s au depart d'esters cycliques, tel que le lactlde pour lequel R^ = R3 = H et R2 = R4 = CH3, 
sont partlculldrement appr6cl6s car lis peuvent §tre d6grad§s au cours du temps par hydrolyse aqueuse dans la plupart 
des conditions environnementales. Les unites d'hydroxyacide (comme I'acide lactique) en resultant ou des oligomeres, 
sont ensuite facilement absoit)6s par les micro-organismes dans Tenvironnement et ainsi convertis sous aerobiose en 
dioxyde de carbone et eau et, sous anadrobiose, en dioxyde de carbone et methane. Les lactides sont 6galement 

30 utiles en tant que plastifiants et intemiddiaires pour la fabrication d'agents actlfs de surface. 

[0002] II est blen connu qu'll existe deux fornnes optlquement actives d'aclde lactique : aclde L-lactique (L-LA) et 
acide D-lactlque (D-LA), D6s lors, le lactide (LD), dimdre cyclique de I'acide lactique, se pr6sente sous trois fomies 
diaster6oisom6riques selon qu'il est constitud de deux molecules d'acide D-lactique (D,D-lactide ou D-LD), de deux 
molecules d'aclde L-lactique (L,L-Iactide ou L-LD), ou d'une molecule d'acide L-lactlque et une molecule d'acide D- 

35 lactique (m6so-lactide ou m6so-LD). SIgnalons que Ton rencontre fr6quemment un m6lange rac6mlque de D-lactlde 
et de L-lactide appel6 (D,L)-lactlde et caract6ris§ par une temperature de fusion (Tf = 126*C) sup6iieure k celle des 
isomeres L-LD et D-LD purs (Tf = 97^*0). 

[0003] Confomn^ment aux pratiques ant6rieures, les lactides souhait6s 6talent synth6tis6s en effectuant une pre- 
miere condensation de I'acide lactique, en un prepolymfere oligom6rique d'un poids mol6culaire relativement important, 

"io Ce dernier 6tant ensuite d6polym6ris6 k haute temperature et basse pression dans un r6acteur chauff6 af in de fornier 
un brut de lactlde (brut de cyclisation), d'importants precedes de purification 6taient ensuite n^cessalres pour obtenir 
des lactides d'une purete suffisante pour pennettre la synthase de polym^res de poids mol6culaire defini. 
[0004] Actuellement, 11 existe deux grandes m6thodes de production de lactide qui se distinguent essentiellement 
par le degre de polymerisation moyen (DP) des oligomferes d'acide lactique produits lors de I'^tape de condensation. 

45 [0005] La premiere technique consiste k extraire I'eau d'une solution aqueuse d'acide lactique jusqu'a obtenir des 
ollgomferes d'aclde lactique (8 ^ DP 5 25). Ensuite, 11 convlent de d§polym6riser ces oligomeres (reaction connue sous 
le nom de back-bltling) en presence d'un catalyseur acide de Lewis, soit sous pression r^dulte a temperature plus ou 
moins 6lev6e, solt sous flux d'azote. Une autre variante concerne un precede incluant d'abord la synthese d'un pre- 
polym6re bloc Incluant un noyau de pelyether thermiquement stable avec un hydroxyacide ou son ester polymerise 

50 dans le noyau. Par chauffage sous vide ou flux gazeux, les extremites de la chame d'hydroxyaclde sont degradees 
thermiquement pour fornier un ester cyclique pouvant §tre condense sous vide. Ce precede se realise dans des con- 
ditions drastiques qui, d'une part, s'averent coQteuses et, d'autre part, Influent sur la purete optlque du lactide (pour- 
centage eieve de meso-LD suite k des reactions de racemisation). 

[0006] La seconde methode utilise un oligomere de DP compris entre 1 ,5 et 2,5 pouvant etre produit en phase vapeur 
55 k temperature eievee ou en phase llquide en presence d'un co-solvant fomiant un azeotrope avec I'eau. Get oligomere 
peut etre cyclise en lactide dans des conditions d'autant moins drastiques qu'un solvant aromatique est utilise pour 
extraire le lactide du milieu reactlonnel. Les principaux inconv6nients de ce precede resident dans la presence d'un 
solvant souvent aromatique et de haut point d'ebullition, une temperature de reaction superieure k 1 SC^C, son manque 



15 



10 




20 



2 



EP1 136 480A1 



de selectivity et sa quantity non n^gligeable d'impuret§s protiques (surtout carboxyliques). 
[0007] De mani^re g^nerale, le brut de lactide obtenu suite k ces diverses voles de synthase contlent toute une s^rie 
d'Impuretes protiques (acides carboxyliques, composes hydroxyl6s, eau, etc.) qu'll faudra extraire afin d'obtenir une 
puret6 suffisante pour pouvoir Intdgrer le brut au proc6d6 de polymerisation par ouverture de cycle. 

5 

Etat de la technique 

[0008] L'honnme de I'art connait le document US 5,264,592 qui au depart d'un brut de lactide, permet par un proc6d6 
de purification par cristallisation k I'^tat fondu r6alis6 de fa^on dynamique et en multl-6tapes, d'obtenir une teneur en 
10 lactides sup^rieure k 99 % en polds. Les pourcentages sent toujours exprimes en poids dans la suite de ce texte. 
[0009] Le precede presente plusleurs Inconvenlents : 

il necesslte de partir d'un brut de lactide dej^ tres riche en lactides (>95%) avec des teneurs limitees en acide 
lactique avec ses oligom&res et en eau; 
IS - le m6so-LD n'est pas consid6r6 comme un produit commercialement valorisable, alors qu'il convlent tout k fait 
pour ta synthase de certains polylactides facilement biodegradables; 

le precede en continu propose peut fournir une purete raisonnable, mals au prix d'un faible rendement et d'un 

appareiliage complexe. 

20 [001 0] Mais inconvenient majeur de cet enselgnement est le fait qu'il ne concerne que des bruts de lactide presen- 
tant un rapport L-LD/hieso-LD d'au moins 80/20. preferabtement de 90/1 0. En effet. si la composition du brut de lactide 

se trouve correspondre k une composition au del^ de I'eutectique, on assiste alors a un enrichlssement en meso-LD, 
avec rejet du L-LD avec les Impuret6s comme I'eau, I'acide lactique et les oligom^res. 

[001 1 ] D'autres documents comme CA 2 1 1 5 472, proposent 6galement un precede de purification par cristallisation 
25 dynamique k retat fondu. On y envisage la recuperation du meso-LO sous urie fomne enrichie. IVIais le precede n'est 
applicable qu'6 des bruts de lactide presentant des rapports L-LD/D-LD d'au molns 80/20 ou d'au moins 20/80. En 
effet, si la composition du brut se trouve correspondre k une composition au-del^ de I'eutectique, on assiste alors k 
un enrichissement en melange racemique L-LD + D-LD, avec rejet du L-LD avec les impuretes comme I'eau, I'acide 
lactique et les oiigomeres. D'autre part, ii est necessaire de partir d'un brut de lactide 66\k rIche en lactides (>90% L- 
30 LD + meso-LD). 

D'autres documents comme US 5,502,215 et JP 10025288 decrivent une purification au moyen d'une cristallisation 
en milieu aqueux, compietee notamment par une recrlstalllsation en solvent organique et eventueilement un rln^age 
avec ce solvant organique. 

[0012] US 5,502,215 concerne un precede de purification de brut de lactide, comprenant une cristallisation en milieu 
35 aqueux de L-LD et/ou D-LD, puis une separation centrifuge, un sechage en phase gazeuse et une recristallisation en 
solvant organique avec separation centrifuge et sechage en phase gazeuse. L'accent est mis sur I'eiimination par. 
hydrolyse du meso-LD et non sur une extraction des impuretes protiques par I'eau. D'autre part, on ne cherche pas k 
produire de cristaux de lactide d'un type particulier. 

[0013] JP 10025288 concerne une methode de rafflnage d'un melange de lactides, comprenant une cristallisation 
^0 en milieu aqueux de L-LD et/ou D-LD, une separation puis un rin^age des cristaux par solvant organique non polaire, 
avant une separation et un rin9age avec le m§me solvant non polaire puis sechage en phase gazeuse. L'accent est 
aussi mis sur reiimination du meso-LD. 

[001 4] Les deux methodes de purifications decrites ci-dessus, permettent de traiter divers bruts de lactide et d'obtenir 
des puretes de I'ordre de 99 %, autorisant une polymerisation en poly lactide dans des conditions raisonnables. Ce- 
^5 pendant, ces methodes de purification entrament soit des pertes de rendement importantes dues k I'ouverture, la 
racemlsation chimique et/ou thennique du cycle lactide, solt des Investissements et des coQts d'expioitation Importants 
suite aux necessites de stockage et de traitement iiees k une purification avec solvant. 

[001 5J La presente invention pallie ces inconvenlents, tout en pennettant de produire un lactide suffisamment pur 
en vue de la polymerisation dans de bonnes conditions economiques. 

50 

Breve description de I'lnvention 

[0016] La presente invention consiste en un precede de purification d'esters cycliques, en particulier du dim6re 
cycllque de I'acide lactique (le lactide) au depart d'un "brut de lactide" k savoir un melange d'acide lactique et/ou d'ester 
55 d'acide lactique et de leurs oligomeres respectifs (L^A avec n < 5), d'eau et/ou d'alcool ainsi que des differentes formes 
diastereoisomeriques du lactide. 

[0017] Ce brut de lactide peut §tre obtenu soit au depart d'acide lactique, et/ou de ses sels et/ou de ses esters 
provenant de toute vole de synthase connue de I'homme de I'art et dont une description non exhaustive a ete deve- 
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lopp^ ci-avant, solt au depart de fractions constitutes des r6sidus de proctdts de purification comme par exemple 
la distillation ou la cristaliisation en milieu fondu. 

[0018] Dans la suite de la pr^sente demande, toutes les descriptions feront reference k la synthase de lactide au 
depart d'acide lactique. Cependant. elles poun'ont 6galement s'appliquer aux esters d'acide lactique. D'autre part, par 
5 lactide on entend Tune des deux fomies diasttrtoisomtriques k savoir soit le L-LD, sort ie D-LD et non le mtso-LD. 
[0019] Le proc6d6 de purification dtcrit dans cette invention est original dans le sens oD II assure, au depart d'un 
brut de lactide (m6me k concentration relatlvement basse en lactide), t'obtention d'une tr^s haute quality de lactide 
avec un rendement massique 6lev6 et une consommation 6nergetique minimale. On entend par lactide de tr^s haute 
quality, un lactide d'une puret6 chimique et optique suffisante pour pouvoir itre utilise connnne monom^re pour la 

10 synthase du polylactide (PLA) par ouverture de cycle. 

[0020] Les aspects quantitatif et stiectif de ce proctdt de synthase sent avantageusement assures par la mise en 
oeuvre conjolnte : (a) d'une cristaliisation extractive et contrdlte du lactide en milieu aqueux afin de favoriser la for- 
mation de gros cristaux ainsi que ie transfert des impuret^s protiques en phase liquide, (b) d'une separation centrifuge 
ou autre (avec ou sans lavage) du lactide et de la phase aqueuse. (c) d'un sechage en phase solide ou liquide du 

15 gateau humide obtenu et (d) d'une ou plusieurs recristalllsations en milieu fondu. 

[0021] Cette sequence permet un recyclage a\s6 et quantitatif des Impuretds en phase aqueuse au sein du proc^t 
de production d'acide lactique. De plus, I'optimisatlon des conditions de temperature et de temps de sejour de ce 
proc6de pemnet, contrairement aux proc6d6s conventionnels, d'6viter les deteriorations chimiques et themriiques du 
lactide durant la phase de purification. D&s tors, les crit^res de quality ainsi que de rendement indispensable pour 

20 toute exploitation industrieile sent atteints beaucoup plus faciiement. 

[00221 L'objectif dnergetique minimal est quant k lui atteint par la simplicity des technologies mises en oeuvre, les 
faibles temperatures de travail ainsi que la judicieuse juxtaposition des etapes. En effet, la recristallisation en milieu 
fondu est connue de I'homme de I'art, comme une technologle permettant I'obtention d'un lactide d'une quallte irrdpro- 
chable et une seiectivite requlse pour la synthase du PLA, Cependant, au depart d'un brut de lactide de relatlvement 

25 basse teneur en lactide, cette technologle ne peut a la fois garantir un rendement en lactide exploitable industriellement 
et soutenir une comparaison dconomique (ampleur des investlssements) vls-&-vis des autres technologies plus con- 
ventionneiles (distillation, recristallisation en solvant, etc). Par centre, I'approche est toute autre si la succession des 
etapes (a) a (d) ainsi que la m6thodologle preconisee par la presente invention sent respect6es. 

30 Description detaiilde de I'invention 

[0023] De maniere pr6fer6e, ie melange de depart aura une composition relative en un des iactides comprise entre 
30 et 90 % et preterabiement entre 40 et 85 %, en eau (lors d'un travail avec un ester, I'eau sera remplacee par un 
alcool) comprise entre 0 et 2 % et preferablement entre 0 et 1 %, en acide lactique et ses oligomeres (L^A avec n < 
35 5) comprise entre 0 et 50 %, ie solde constitue par le m6so-LD et I'autre diastereoisomere du lactide, est compris entre 
0 et 30 %. 

[0024] Ce melange ou bmt de lactide provient de fagon privilegiee de i'extraction a un moment precis de I'etape de 
condensation des vapours issues de la synthase du dimere cyclique de Tacide lactique. Une seconde approche privi- 
legiee de la presente invention conslste k recuperer les fractions issues de precedes de purification, tels que la dls- 
40 tillation ou la cristaliisation en milieu fondu, dont la teneur en lactide est trop faible pour etre directement purifiees mals 
suffisante pour justifier un recyclage en tant que lactide et non comme source d'acide lactique, provenant de I'hydrolyse 
du lactide. 

[0025] Ce precede comprend essentiellement les etapes sulvantes : 

45 (a) une cristaliisation extractive et controiee. 

[0026] Cette premiere etape conslste en une cristaliisation, quantitative, selective et controiee en milieu aqueux du 
lactide avec concentration des impuretes protiques en phase liquide, par ajout d'eau. 

[0027] Cette premiere etape coupiee k celle de la separation centrifuge (b) et celle de sechage (c) constitue une 
50 pr6purification destlnee k foumir un melange de seiectivite (teneur en LD) suffisante pour pouvoir etre traite efficace- 
ment et de fa^on rentable lors de I'etape ultimo de purification, k savoir la recristallisation en milieu fondu (d) . Par 
seiectivite eievee, on entend une teneur en LD superieure k 90 % et preferablement superieure k 95 %, sans tenlr 
compte de I'eau ajoutee. 

[0028] Le but de cette etape par rapport aux precedes d'extraction k I'eau dej& connus, n'est pas d'eilmlner la majeure 
55 partie du m6so-LD par hydrolyse du cycle, mais bien de contr6ler la geometrie des cristaux formes, 6galement de 
provoquer une segregation de phases entre le lactide (phase sollde) et les impuretes (phase liquide), et enfin de 
favoriser i'extraction des impuretes protiques solubles dans I'eau. II est evident qu'une diminution de la teneur en meso- 
LD ne pourra §tre 6vitee, mais elle n'est nullement recherch6e. L'6tape ultimo du precede permettant effectivement 
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une s6paratlon st^r^ospteifique du lactide et du m6so-LD, il convlent d'Sviter lors des stapes pr6c§dentes d'hydrolyser 
ce dernier par ouverture de cycle. Pour certaines applications oD le contrdle de la degradation est utile, la recuperation 
du miso-LD et son utilisation lors de la syntii^se de certains PLA constituent un atout majeur. 
[0029] L'avantage de ce precede reside dans la grande facility offerte au recyclage des impuretes vers la production 

5 de lactide k partir d'acide lactique. dans le contrdle de la geometrie des cristaux, dans I'efficaclte de {'extraction aqueuse 
des impuretes protlques, et dans les conditions reactionnelles tr^s douces qui pemnettent d'evlter les pertes de ren- 
. dement occasionnees par une ouverture chimlque ou themiique du lactide. 
[0030] En effet, la presente invention pr^conise des temperatures Initiates et finales du melange [brut de lactide + 
eau servant k I'extraction] n'excedant pas respectivement 100^*0 et 50*C, pref6rablement inf6rieures k 90*C et 35*C 

w et plus pr6f6rablement encore inferieures k BC^C et 25*C, et des temps de s6jour compris entre 1 et 90 min, de 
preference compris entre 1 et 60 mIn pour Inltier et completer I'extractlon, ce qui eiimlne tout probieme de racemisatlon, 
reduit drastiquement les depenses energetiques et augmente la productlvite du precede. 

[0031] D'autre part, t'ajout d'une quantite inadaptee d'eau peut creer des probiemes de transfert, reduire I'efficacite 
de I'extraction ou empficher tout controle de la cristallisation. En effet, I'ajout d'une quantite trop importante d'eau 

^5 pemnet une hydrolyse importante du meso-LO mais entralne egalement une hydrolyse du lactide par ouverture de 
cycle, ce qui influe considerablement sur le rendement de I'etape. Dans les precedes d'extraction connus, cette de- 
gradation a pu etre freinee par une diminution tres raplde de la temperature du melange. Cependant cette brusque 
chute de temperature provoque une nucieation trfes importante au sein du melange qui se traduit par sa prise en masse. 
Ceci n'est pas problematique pour les precedes d'extraction connus car leur principal objectif reside en une hydrolyse 

20 selective du meso-LD present sous fomne cristailine et non en une extraction aqueuse des Impuretes protiques, la 
purete du prodult de depart etantdej^ relatlvement eievee. Par centre, en ce qui concerne notre approche, la nucieation 
ainsi que la croissance des cristaux doivent etre controiees afin tfeviter cette prise en masse qui amoindrit drastique- 
ment I'efficacite de I'extraction. En effet, cette chute de temperature provoque d'une part, une hausse de la viscosite 
des impuretes (tels I'acide lactique ou les oligomeres d'acide lactique) qui s'eiimineront beaucoup plus difficilement de 

25 la surface des cristaux et d'autre part, la formation d'un bloc qui sera plus difficilement solvate par i'eau. 

[0032] De plus, cette prise en masse empdchera tout contrdle de la geometrie des cristaux qui ne poun-ont developper 
une structure iamellalre. Ces cristaux sans inclusions et occlusions formes suivant i'lnvention, sent beaucoup plus 
purs, stables et faciles k manutentionner. 

[0033] Dans le cadre de cette invention, notre souci n'6tant pas de provoquer une hydrolyse du m6so-LD, la con- 

30 centration en eau ajoutee au melange de depart sera moindre, a savoir comprise entre 0 et 40 %, pr6ferablement 
comprise entre 0 et 30 % et plus preferablement comprise entre 0 et 20%. De ce fait, ia degradation du lactide est 
beaucoup plus lente et permet un meilleur contrdle de la temperature et de la cristallisation en cours de precede. En 
effet, comme k chaque composition en lactide du brut de lactide correspond une temperature de cristallisation sped- 
fique, dans la premiere phase du precede, le melange sera amen6 a 10*C, preferablement a S'C et preferablement 

35 encore k 2*C en dessous de cette temperature et y sera maintenu entre 1 et 45 min, preferablement entre 1 et 30 min, 
et plus preferablement encore entre 1 et 15 min. Une approche de la presente invention consiste k fixer la temperature 
de I'eau ajoutee de sorte qu'une fois le melange effectue, sa temperature con^esponde k la temperature de maintien 
souhaltee. Une seconde approche de ia presente invention consiste k initier ia cristallisation par i'ajout dans ia solution, 
de cristaux de lactide pur dans le but d'amorcer la gerniinatlon progressive. 

40 [0034] Durant la phase suivante de la premidre etape, la temperature du melange est lentement diminu6e de maniere 
k engendrer la croissance progressive des cristaux et a augmenter le rendement du precede. Par ce contrdle de la 
cristallisation, les impuretes sent progressivement repoussees en phase liquide et des cristaux a structure Iamellalre 
sans inclusions sent formes. Cette methode de travail est d'autant plus avantageuse que cette geometrie de cristaux 
augmente sensiblement Tefficacite des deux etapes suivantes du precede k savoir la separation (b) et le sechage (c). 

45 D'autre part, il a ete observe que pour une teneur en eau voisine de 1 %, la stabilite chimique des cristaux de lactide 
est accme vis-^-vis de ceux obtenus par prise en masse du melange. 

[0035] Dans ia presente invention, ia configuration du reacteur et de son agitation est importante afin de maintenir 
un contrdle de ia cristallisation. Le reacteur sera avantageusement con^u pour pouvoir offrir d'une part, une bonne 
agitation afin d'assurer une repartition de la chaleur sur I'ensemble du melange, d'6viter la prise en masse et de per- 

50 mettre I'evacuation du melange hors du reacteur, et d'autre part, une capacite de themriostatisation importante afin de 
favoriser une cristallisation progressive (rendement) et contrdiee (croissance des cristaux) du lactide. Dfes lors, dans 
le cadre de cette invention, tout reacteur par charge ou en continu, susceptible de rempiir ces exigences peut etre 
utilise, comme par exemple un reacteur par charge couple k un echangeur externe de chaleur. De plus, plusieurs 
technologies connues de I'homme de I'art peuvent 6galement etre envisagees, afin de favoriser la cristallisation du 

55 lactide, comme par exemple : la sonocristallisation, I'ensemencement par cristaux, etc. 

[0036] 11 est primordial de noter que contrairement aux precedes d'extraction a I'eau dej& connus, cette nouveile 
methode de travail favorise I'apparition en concentration plus ou moins importante d'une fomne particulifere de lactide. 
[0037] En effet, lors de I'analyse des produits issus de cette etape de cristallisation extractive et contrdiee, nous 
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avons fort surpris d'observer dans nos analyses GC I'apparition d'un compost suppl^mentaire ne correspondant 
k aucun produit connu. 

[0038] Une analyse plus approfondie des diffdrentes donn^es nous a pennis de nnontrer qu'en fonctlon de revolution 
des temperatures, de la concentration en eau et du temps de contact, la teneur de ce compost evoluait de fa9on 

5 inverse k celle du lactide. 

[0039] Des analyses compldmentalres ont ete r^alisees par GC-MS, RMN ^H) et IR. sur des echantllions con- 
tenant des teneurs variables de ce compost. II est apparu que ce compose n'etalt autre qu'une molecule de lactide 
complexee » par une molecule d'eau. Par « complexee », nous entendons {'existence tfune interaction polaire rela- 
tlvement forte mats pas d'un lien chlmlque covalent. En effet, {'analyse des deux molecules (le lactide et le complexe) 

10 en spectrometrie de masse a foumi deux spectres totalement identiques, sans pic suppiementaire k m/z 162, ce qui 
tend k prouver que nous sommes en presence d'un complexe et non d'un lien chimique. De plus, les spectres RMN et 
I R montrent bien une modification du complexe par rapport au lactide, modification correspondant k la presence d'eau. 
[0040] II est egaiement important de noter que lors d'un refroidissement brusque similaire k ceux op6res dans les 
precedes connus de I'etat de I'art, ce complexe n'est pas genere. Or la connaissance de I'existence et de la nature de 

15 ce complexe est avantageuse pour une gestion correcte et efficace des etapes de sechage et de cristailisation en 
milieu fondu liees k ce precede. 

(b) une separation centrifuge: 

20 [0041 ] Cette etape de i'invention consiste au depart d'une suspension obtenue en (a) et caracterisee par une teneur 
en eau dans le melange de depart comprise entre 1 et 40 % en polds, preferabtement comprise entre 1 et 25 % et 
plus preterablement encore comprise entre 1 et 20 %, une teneur en un lactide (complexe inc(us) comprise entre 35 
et 90 %, preferablement entre 40 et 90 % et plus pr6f6rablement encore comprise entre 45 et 90 %, une teneur en 
acide lactique et ses oligomeres (L^A avec n<5) comprise entre 0 et 10 % et preferablement comprise entre 0 et 5 %, 

25 le soldo etant constitu6 par le meso-LD et I'autre diastereoisomere du lactide. en une separation centrifuge ou autre 
du lactide, essentieilement present dans la phase solide (gdteau), et des filtrats aqueuxcliarges en impuretes protlques. 
[0042] Les filtrats generes a cette etape pourront §tre facllement recycles au sein du precede de production de 
lactide k partir d'acide lactique, ce qui pemnettra d'augmenter le rendement global du precede visant la synthase du 
PLA au depart de divers substrats cartDones. 

30 [0043] Dans le cadre de cette invention, nous avons demontre qu'une separation centrifuge est souhaitable, car trds 
rapldement en raison de la geometric favorable des cristaux generes dans I'etape (a), la siccite du gdteau etant suf- 
f isante pour pemnettre une manutention alsee du produit. D'autre part la stabilite chlmlque suffisante des cristaux evite 
toute perte de rendement par ouverture de cycle. 

[0044] Une approche privllegiee de la presente invention considere un temps d'essorage suffisant, de fagon k at- 
35 teindre des teneurs en eau residuelle llbre comprises entre 0 et 3%, preferablement comprises entre 0 et 1% et plus 
preferablement comprises entre 0 et 0,5%. 

[0045] Af in de faciliter ou de supprimer I'etape suivante de sechage, une approche particuliere de la presente inven- 
tion consldfere un lavage du gateau d'essorage. Les avantages lies k ce lavage sent multiples. En effet, II pemiet de 
reduire les temps de contact au strict minimum ce qui est benetique pour le rendement. Tout precede connu de Thomme 

^0 de i'art susceptible de faciliter le lavage du gateau d'essorage, convlendra dans le cadre de cette invention. 

[0046] D'autre part, le choix judicieux du solvant de lavage pemiet par un moyen physique simple d'eiiminer les 
impuretes deposees sous fomne de film a ia surface des cristaux, de reduire la teneur en eau residuelle du gateau et 
done d'augmenter la stabilite chlmlque des cristaux. Idealement, le solvant utilise devrait notamment etre miscible k 
i'eau (diminution de I'eau residuelle), fonner un azeotrope inferleur avec I'eau (distillation plus aisee des traces d'eau), 

45 avoir un point d'ebullition relativement bas (economie), etre inerte chimiquement vis-^-vis du lactide (eviter I'ouverture 
du cycle), avoir une solubilite faible vis-a-vis du lactide (eviter les pertes de rendement), avoir une interaction avec 
I'eau superieure k celle du lactide (eiimlner i'eau liee au lactide). II sera difficile de seiectionner un solvant repondant 
k tous ces criteres. Le choix du solvent resultera done d'un compromis qui mettra en avant I'efficacite de I'extractlon, 
le rendement ainsi que la rentabilite du precede. 

so [0047] Parmi ies solvants utilisables, mentionnons des cetones, des ethers, des hydrocarbures aromatiques ou ali- 
phatlques, des solvants a base de silicone et des solvants halogenes, par exemple : acetone, 2-butanone, 2-pentanone, 
2-h6xanone, 2-heptanone. 2-octanone, anisole. ethyiether, isopropyiether, butyiether, methyiphenyiether, methyliso- 
butylcetone, benzene, cumfene, cymene, p-xylfene, o-xyiene, m-xylfene, toluene, cyclohexane, hexane, heptane, octa- 
ne, nonane, 1-pentene, 4-methylanisole, 1,2-dimethoxybenzene, 1 ,3-dimethoxybenz6ne, 1 ,4-dim6thoxybenzene, me- 

55 sityiene, chlorobenzdne, 1 ,2-dichlorobenzene, 1 ,3-dichlorobenzene, 1 ,4-dichlorobenzene, 2-chlorotoluene, 3-chloro- 
toluene, 4-chlorotoluene, ethanoi. isopropanol. 
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(c) le sdchage . 

[0048] Cette 6tape de I'lnvention consiste, au depart d'un gateau humide obtenu en (b) et caract6rls§ par une teheur 
en eau comprise entre 0 et 5 %, pr6f6rablement cooiprise entre 0 et 2 % et plus pr6f6rablennent encore comprise entre 

5 0 et 1 %. une teneur en un lactide (complexe Indus) comprise entre 75 et 98 %, pr§f6rablement comprise entre 85 et 
98 % et plus pr6f6rablement encore comprise entre 90 et 98 %, une teneur en acide tactique et ses oligom^res (L^A 
avec n<5) comprise entre 0 et 5 %, pr6f6rabiement comprise entre 0 et 3 % et plus pr6f6rablement encore comprise 
entre 0 et 1 %, le solde 6tant constitu§ par le mSso-LD et i'autre diast^r6oisom6re du lactide, en une Evaporation des 
teneurs r^sidueiles d'eau. Si n^cessaire, cette 6tape peut 6gaiement dtre mise k profit pour extraire totalement ou 

10 parttellement le solvant introduit lors du lavage. 

[0049] De plus, le complexe qui est g§ndr§ dans le cadre de ce proc§d6 devra etre minutleusement g6rd de fa9on 
k assurer i'efficacrtE du proc^dE. En effet, nous avons remarquE que la fonmation de ce complexe 6talt reversible sous 
certaines conditions et que le complexe pouvait done reiarguer son eau. 

[0050] Des lors, le gSteau humide issu de I'^tape (b) devra etre traite en consid^rant qu'll renfenne une eau r^slduetle 
IS libre. mais Egalement une eau li^e stock6e sous fonne de complexe. 

[0051] La faible teneur en eau (libra +\i6e) du lactide humide, bien qu'utile pour assurer la stability chimique tempo- 

ralre du lactide, ne permet pas une ultime purification efficace et rentable par recristallisatlon en milieu fondu. Une 

teneur en eau (libre + Ii6e) trop importante est source d'une perte de rendement par ouverture de cycle lors des refontes. 

Une approche privil6gi6e de la pr6sente invention est donccaract6ris6e par une teneur en eau r6siduelle libre comprise 
20 entre 0 et 800 ppm, preferablement comprise entre 0 et 600 ppm, plus pr6ferablement comprise entre 0 et 400 ppm. 

De mdme, la teneur en complexe qui est le reservoir d'eau Il6e, devra dtre comprise entre 0 et 3%, pr6f6rablement 

comprise entre 0 et 0,5% et plus pr6f6rablement comprise entre 0 et 0,05%. 

[0052] Dans le cadre de cette invention et en consid6rant I'existence d'une humidity libre et d'une humidit6 Ii6e, deux 
techniques de sechage pourront etre envisag^es. 

25 [0053] La premiere consiste k traiter le produit issu de i'^tape (b) sous sa fonne initiale, c'est-^-dire solide. Dans ce 
cadre , un s^heur con9U pour pouvoir d'une part offrir une capacity de volatilisation importante afin d'^liminer I'eau 
ou le solvant residue!, et d'autre part effectuer le sechage dans des conditions suffisamment douces et contr6l§es pour 
Evitertoute deterioration thermlque du produit, pcurra avantageusement etre utilise. En effet, I'operation de sechage 
est d'autant plus delicate que le gSteau humide contient, contrairement aux autres precedes d'extractlon k I'eau, une 

30 oertaine quantite de meso-LD dont le point de fusion se situe entre 45 et 50*^0. II est done avantageux d'effectuer cette 
etape de sechage k une temperature inferieure k 50^C, ce qui necessite un travail sous vide ou sous flux gazeux. De 
plus, I'existence d'un complexe susceptible, sous certaines conditions, de reiarguer une quantite d'eau non negiigeable 
ne peut qu'accentuer la necessite de travaiiler k faible temperature afin d'eviter une degradation accei6ree du lactide. 
Des lors, tout precede de sechage et toute technologle connue de i'homme de I'art, favorisant la vaporisation et I'ex- 

35 traction de i'eau ou d'un solvant d'un solide humide, peuvent dtre envisages dans le cadre de cette invention, par 
exemple les meiangeurs secheurs sous vide ou sous flux gazeux sec, le principe de zeodratation, les secheurs k 
plateaux, etc. 

[0054] La seconde technique preconise une liquefaction du gdteau humide issu de retape (b) et un entralnement 
de I'eau (libre + liee) par balayage ou barbotage d'un flux gazeux sec. Comme pour la premiere technique et afin 

"to d'assurer la stabilite chimique du lactide, la temperature de sechage sera de preference proche de la temperature 
minimale requise pour maintenir le lactide humide sous fomie liquide. Des lors, tout precede et technologle de sechage 
connue de I'homme de I'art, favorisant I'extractlon de I'eau ou d'un solvant, d'un liquide humide peuvent etre envisages 
dans le cadre de cette Invention, comme par exemple : une colonne de lavage de gaz (striping), un s6cheur couche 
mince, des tamis meleculaires, etc. 

45 [0055] Par centre, si lors de retape de lavage du gSteau par solvant, la teneur en eau reslduelle est amenee par 
simple extraction k une valeur compatible avec la recristallisatlon en milieu fondu decrite ci-dessous et si la quantite 
residuelle de solvant ne cree pas un probieme de compatibilite chimique (ouverture du lactide par le solvant) et tech- 
nique pour retape ultime (pas de diminution de la teneur en solvant durant le precede), cette etape de sechage pourrait 
avantageusement §tre 6vitee. 

50 [0056] D'autre part, si lors du lavage du gSteau, un solvant fomiant un azeetrope avec I'eau est utilise, I! sera plus 
aise et energetlquement plus interessant d'en extraire les demieres traces, de fa9on k atteindre des teneurs residuelles 
en eau et eventuellement en solvant suffisamment basses pour permettre une exploitation rentable de I'ultime etape 
de purification. 

55 (d) recristallisatlon en milieu fondu. 

[0057] Le lactide impur seche obtenu en (c), de composition semblable au produit issu de retape (b) k {'exception 
de la teneur plus faible en eau libre et liee, subira une ultime purification par un precede de recristallisation en milieu 
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fondu (un ou plusieurs stages), ce qui permettra d'obtenir un lactide d'une puret6 chimique et st^r^osp^ifique suffi- 
sante pour pouvoir §tre utilise comme monomfere pour la synthase du PLA par ouverture de cycle. On entend par 
puret6 sufflsante, une teneur en un lactide comprise entre 99,0 et 99,9 % et pr6f6rabiement encore comprise entre 
99,5 et 99,9 %, une teneur en m^so-LD comprise entre 0 et 0,5 % et pr^f^rablement comprise entre 0 et 0,2 %, une 
5 teneur en eau comprise entre 0 et 1 00 ppm et de preference comprise entre 0 et 50 ppm, ainsi qu'une acidite comprise 
entre 0 et 1 0 m6q/kg et de preference comprise entre 0 et 1 m^q/kg. 

[0058] Le iactide lmpurs6ch6obtenu en (c) estfondu etsubltun refroldissementcontr6l6quiva initierlacristallisation. 
Durant cette etape, les impuretes sont concentrees dans la phase liquide entourant les cristaux. Une fois la cristalli- 
sation temninee, la phase liquide est extraite du cristallisoir par gravity, ce qui laisse des cristaux enrobes d'un film 

10 charge d'Impuretes. Af In d'eiiminer ce film, une refonte partielle des cristaux est operee. Le liquide ainsi obtenu entrame 
le film et est evacue par gravtte hors du cristallisoir. L'operation peut etre repetee k plusieurs reprises afin d'attelndre 
la purete requise. Cette succession d'etapes peut dtre reallsee suivant un proc6de statique ou dynamique. 
[0059] FInalement, lorsque la purete souhaitee est atteinte, le contenu du cristallisoir est fondu et recupere. 
[0060] II est important de noter dans le cadre de cette invention que cette etape de purification ultime, ne s'est averee 

IS quantitativement, economiquement et energetiquement exploitable que grdce au traitement prealable du brut de lactide 
comme relate dans les 3 etapes ci-dessus. En effet, 11 est souhaitable que le prodult anivant k I'etape de recristallisatlon 
en milieu fondu soit d'une purete sufflsante (sup6rieure k 90 % et preferablement encore superieure a 95 %) pour 
permettre une exploitation industrielle et economiquement viable du precede. L'introduction d'un lactide d'une purete 
insuffisante accrott considerablement le nombre d'operatlons et done les Investissements necessaires k Tobtention 

20 d'un produit final de quallte. 

[0061] D'autre part, une teneur en eau libre suffisamment falble (<800 ppm et preferablement <400 ppm) est avan- 
tageuse pour 6viter une deterioration chimique rapide du lactide et done une reduction importante de la productivite 
et du rendement du precede. En effet, i'eau se concentre dans la phase liquide de la premidre etape du precede et, 
etant donne les cycles de chauffe inherents k latechnologie, proveque une ouverture prematur6e du lactide. L'efficaclte 

25 et la rentabtlrte du precede etant basees sur un subtil recyclage des differentes fractions, la parte engendree influe 
alors directement et de f a9on tres importante sur le rendement final. 11 est Important de noter que la teneur en complexe 
dans le produit arrivant k cette etape de cristallisation en milieu fondu devra etre drastiquement r6duite. En effet, les 
conditions rencentrees lors de cette etape du procede pourraient provoquer un relargage de I'eau provenant du com- 
plexe et engendreralent le m§me probieme que ci-dessus. 

30 [0062] Par le choix judicieux des parametres regissant la recristallisatlon en milieu fondu, il sera egalement possible 
d'envisager une recuperation importante du meso-LD grdce aux faibles pertes k I'etape (a). Ce dernier peut §tre utilise 
pour la synthase de PLA necessitant un fin controle de la cin6tlque de degradation. 

[0063] Une autre approche de la presente etape de I'inventien considere que la viscosite des impuretes du produit 
k purifier influence fortement le coefficient de transfert de masse au cours de la cristallisation et done directement la 

35 fonne des cristaux, la vttesse de cristallisation et le rendement. Oes lors Tajout, au produit de depart de I'etape (d), 
d'un solvant pennettrait de dimlnuer la viscosite et done de resoudre ces probiemes. Le solvant poun-ait dans le cadre 
de cette invention, etre melange au produit s6che issu de I'etape (c) lors d'une purification sans solvant ou etre le 
residu de solvant introdult lors de I'etape (b) du present precede. Cette teneur peut §tre differente suivant qu'une etape 
de sechage (c) a ete reallsee ou pas. 

40 [0064] Dans le cadre de cette invention, ce solvant devra etre present dans des concentrations telles que le princIpe 
mdme de la technologie soit toujours applicable et que i'exploitation industrielle du precede soit toujours realisable, k 
savoir comprises entre 0 et 30 %, preferablement comprises entre 0 et 20 % et plus preferablement comprises entre 
0 et 10 %. En effet, I'ajout d'une quanttte trop importante de solvant reviendrait k effectuer une recristallisatien en 
solution, necessiterait I'utilisation de cristalllsoirs de capacite plus importante el engendrerait des couts d'expioitatien 

45 plus eieves, annulant le benefice engendre par I'usage d'un solvant. De plus, celui-ci devra etre seiectienne de fapon 
k etre inerte vls-^-vis du iactide et k peuveir §tre aisement recycle dans le precede global de production de PLA au 
depart de divers substrats carbones. Pamni les soivants utilisables pour cette etape, on a par exemple les esters d*acide 
lactique ou I'un des soivants signaies k I'etape (b) . 

[0065] D'autres details et particularites de I'invention donnes cl-aprds de fagen non limitative k titre d'exemple, de- 
50 crivent des formes possibles de realisation. 



[0066] Un echantlllen (feed) de brut de lactide (0,696 kg) contenant 83% de L-LD, 8 % de mese-LD, 1 ,6% de com- 
plexe L-LD hydrate (complexe) et une acidite residuelle de 570 meq/kg est introdult dans un cristallisoir constitue par 
un tube vertical en Inox de 1 m de long et de 30 mm de diametre. Ce tube est equip6 d'une double enveloppe alimentee 
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en fluide caiopoiteur par un groupe de chauffe thermostatisd afin de permettre un contrdle de temperature lors des 
phases de cristalllsation, suage ou refonte du produit. Ce brut est fondu k 105^C et ^chantillonnd pour analyse. 
[0067] Ensuite, la cristalllsation est initi^e sur la parol du cristalllsoir par k une dinrilnutlon progressive de la tempe- 
rature au sein de cette parol, controiee par revolution de la temperature du fluide caloporteur present dans la double 
enveioppe. Afin d'eviter la formation d'occlusions et d'inclusions au setn des cristaux purs, cette descente en tempe- 
rature est soigneusement contrdiee, k une Vitesse de I'ordre de 2 d 5*C/h. Durant cette etape, une partie du brut est 
cristallise sur les parols du tube, alors que la partie centrale renferme la phase iiquide (drain) contenant la majorlte 
des impuretes. 

[0068] Une fois retape de cnstallisation temrilnee (temperature du fluide caloporteur SO^C), la phase Iiquide est ex- 
tralte par gravite et analysee. 

[0069] A Tissue de cette etape de drainage, les cristaux sont recouverts d'un film constitue d*impuretes que i'etape 
de suage doit eiiminer. Pour ce f aire, la surface du tube va §tre trfes progress ivement chauffee (de 60 k 98°C) de fagon 
k faire fondre la surface des cristaux caracterisee par une moindre purete, done par un point de fusion inferieur k celui 
du produit pur. Suivant la nature du brut, la fraction recoitee par gravite durant le suage represente de 5 d 25% de la 
charge initiate. 

[0070] Lors de la demiere etape, le cristallisoir est amene (k 4'*C/min) k la temperature de fusion du produit 
(97-1 02*C) afin de liquefier I'ensembie de la charge (melt) qui sera r6coltee par gravite et ensuite ana!ys6e. 
[0071] Afin d'obtenir un produit final repondant aux specifications minimales requises pour un lactide utilise dans la 
synthase du PLA, le produit obtenu subira un deuxidme, voire un troisieme etage de purification en utilisant une pro- 
cedure identique k celie exposee ci-dessus. 

[0072] Le tableau I demontre I'enrichlssement des fractions intennediaires en impuretes atnsi que I'accroissement 
du rendement massique des fractions recoltees en fonction de la composition des produits k purifier. 
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TABLEAU I 





ETAGE 1 


ETAGE 2 


ETAGE 3 


FEED 


DRAIN 


MELT 


FEED 


DRAIN 


MELT 


FEED 


DRAIN 


MELT 


L-LD (%) 


83 


55 


97 


97 


89 


99,2 


99,2 


98,5 


99,5 


meso-LD 
(%) 


8 


23 


1,8 


1,8 


7 


0,5 


0,5 


1 


0,3 


complexe 

(%) 


1,6 


6 


0,3 


0,3 


1,5 


0,1 


0,1 


0,2 


0,1 


acidite 
{ia§q/kg) 


570 


1652 


160 


160 


260 


35 


35 




10 


eau (ppm) 


4 60 


586 


230 


230 




140 


140 




50 


rendement 
(%) 


100 


28 


51 


100 


13 


73 


100 


5 


83 



50 



[0073] Les teneurs en L-LD, m6so-LD et complexe sont determinees par GC aprds esterlfication des composes 
carboxyies. Les acidites sont mesurees par titration au methoxyde de sodium dans un solvant anhydre avec de la 
phenolphtaieine comme indlcateur. Les teneurs en eau ont ete detemriinees suivant Karl Fisher. 



Exemple 2 



55 



[0074] Un echantillon de brut de lactide contenant 77,2% de L-LD, 8,6 % de m6so-LD, 1,2% de complexe et une 
acidite residuelle de 1 .840 meq/kg va subir un traitement de prepurification, avant une purification par recristallisation 
en milieu fondu comme enonce k i'exemple 1. 

[0075] Aux 2.583 kg de brut maintenu k 90'G sont ajoutes 25% en poids d'eau frolde. Le melange est rapidement 
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amen6 k sa temperature de cristallisation, oCi il y est maintenu durant 30 min afin de f avoriser la nucldation des cristaux. 
Ensuite, ta temperature est progressivement diminu^e de fagon k atteindre une temperature finale de 25^C. 
[0076] Le melange est ensuite essore k une vitesse de 1 .500 tours/min et 1 .553 kg de prodult constltue de gros 
cristaux blancs sent recoltes: L'analyse de ce produit avant et aprfes sechage, donne les resultats repris au tableau II. 
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TABLEAU II 




Avant sechage 


Apr6s s^chage 


L-LD (%) 


94,3 


85,8 


meso-LD {%) 


0,7 


0.7 


complexe (%) 


3,5 


11.8 


eau (ppm) 


5000 


440 



[0077] Lateneuren eau etant beaucoup trop importante pourpouvolrtraiterdlrectement le prodult par recristallisation 
en milieu fondu, on fait barboter un flux d'azote sec durant 1 ,5 h au sein du prodult maintenu k IIO^^C. Ce traltement 
pemnet de reduire la teneur en eau k 440 ppm mais augmente la concentration en complexe au detriment du L-LD. 
[0078] Le produit seche issu de ce traitement subira deux ou trois etages de purification par recristallisation en milieu 
fondu, en utiiisant une procedure identlque ^ celle exposee dans I'exempte 1. 

[0079] Le tableau lit montre un accroissement de I'efficacite de la purification en milieu fondu. En effet, au depart 
d'un feed de moindre purete, deux etages suffisent pour atteindre la qualite requise. D'autre part, on peut remarquer 
que la presence de ce complexe influe fortement et de fa9on negative ie rendement massique des fractions recoltees 
durant cette etape ultima de purification. 



TABLEAU III 



30 




ETAGE 1 


ETAGE 2 


35 




FEED 


DRAIN 


MELT 


FEED 


DRAIN 


MELT 


L-LD (%) 


85,8 


75,8 


99,1 


99,1 


93,3 


99,5 




meso-LD 
(%) 


0,7 


1,6 


0,1 


0,1 


1,9 


0,2 


40 
















complexe 
(%) 


11,8 


17,2 


0,6 


0, 6 


3,3 


0,1 


45 


acidite 
(m4q/kg) 






68 


68 


260 


9,7 




eau (ppm) 


440 


670 


220 


220 




58 


SO 


rendement 

(%) 


100 


44 


37 


100 


9 


72 



Exemple 3 

[0080] Un echantillon de brut de lactide contenant 84,g% de L-LD, 5,5 % de meso-LD, 3,3% de complexe et une 
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acldit6 r^siduelle de 830 m^q/kg, va subir un traitement similaire & celui de Texemple 2, mis k part les phases d'essorage 
et de s^chage qui seront adapt^es afin de r^duire au minimum la fomfiation du compiexe. 

[0081] Aux 2.587 leg de brut malntenu k 90*C sont ajout^s 25% en polds d'eau froide. Le melange est rapidement 
amen6 k sa temperature de cristallisation, ou il y est malntenu durant 30 min. Ensuite la temperature est diminude de 
fagon k atteindre une temperature finale de 25''C. 

[0082] Le melange est ensuite essore k 2.000 tours/min et 1 .786 kg de prodult constitue de gros cristaux blancs 
sont recoltes. Ces cristaux sont seches sous vide k 45'*C, ce qui pennet d'extraire Teau Itbre mais egalement i'eau iiee 
sous fonme de compiexe. En effet, la disparitlon du compiexe con'espond k une augmentation de ia teneur en L-LD. 
Le prodult seche obtenu est caracterise par le tableau IV. 



TABLEAU IV 




Avant sechage 


Aprds sechage 


L-LD (%) 


90,8 


97,6 


meso-LD {%) 


0,9 


0.7 


compiexe (%) 


5 


1,1 


eau (ppm) 


3450 


370 



[0083] Le produit seche issu de ce traitement sera soumis k des recristallisations en milieu fondu en utillsant une 
procedure identique a ceiie exposee dans I'exemple 1. 

[0084] Le tableau V demontre par comparalson aux r6suitats obtenus k I'exemple 2, un accroissement du rendement 
massique des fractions recoltees dans ce precede de purification lorsque la teneur en compiexe dans le produit de 
depart est plus faible. 



TABLEAU V 



30 




ETA6E 1 


ETAGE 2 






FEED 


DRAIN 


MELT 


FEED 


DRAIN 


MELT 




L-LD (%) 


97,6 


94,1 


99,2 


99,2 


98,7 


99,6 


35 


m§so-LD 
(!) 


0,7 


1,7 


0,3 


0,3 


0,9 


0,1 


40 


compiexe 
(%) 


1,1 


3,3 


0,3 


0,3 


0,4 


0,1 




acidity 
(meq/kg) 


230 


491 


35 


35 


190 


5.6 


45 


eau (ppm) 


370 




125 


125 




37 


SO 


rendement 
(%) 


100 


10 


73 


100 


5 


86 



Exemple 4 

[0085] Get exemple demontre I'efficacite de la methode de purification pour des melanges pauvres en lactide, sous- 
produits du precede de purification. Un echantilion de brut de lactide contenant 41 ,9% de L-LD, 14,3 % de m6so-LD 
et 2,2% de compiexe, va subir un traitement similaire k celui de I'exemple 3. 
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10 



15 



20 



[0086] Aux 1 ,082 kg de brut maintenu k SO^'C sont ajout6s 25% en poids d'eau froide. Le melange est rapidement 
amen6 k sa temperature de cristallisation, ou tl y est maintenu durant 30 min. Ensuite, la temperature est diminuee de 
fagon k atteindre une temperature finale de 25^0. 

[0087] Le melange est ensuite essore et 0,400 kg de produit constitue de gros cristaux blancs sont recoltes et seches. 
Le produit seche obtenu est caracterise par le tableau VI. 



TABLEAU VI 




Avant sechage 


Apres sechage 


L-LD (%) 


91,1 


93,2 


m6so-LD (%) 


2,6 


2.2 


complexe (%) 


2.4 


0,8 


eau (ppm) 


4200 


800 



[0088] Le produit sech6 issu de ce traitement peut dtre traite par recristallisation en milieu fondu en utilisant une 
procedure identique k celle exposee dans I'exemple 1 . Par rapport aux precedes conventionnels de production de 
PLA ou des recyclages sont mis en place, I'avantage de ceUe technique reside dans la possibiiite offerte de recycier 
le lactide en tant que tel et non plus sous forme de lactate. 



Revendlcations 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



4. 



5. 



7. 



Precede de purification de Tester cyclique dimerlque d'acide lactique au depart d'un brut de lactide comportant 
des impuretes. le precede comprenant les etapes sulvantes : 

a) cristallisation extractive et contrdiee du brut de lactide, en milieu aqueux, en controlant la geometric des 
cristaux fonnes et en provoquant une segregation de phases entre le lactide (phase solide) et les impuretes 
(phase liqulde), favorisant une extraction aqueuse des impuretes; 

b) separation de la suspension de cristaux obtenue en (a), en une phase liquide pauvre en lactide et chargee 
des impuretes et en un gateau humide riche en cristaux de lactide; 

c) sechage du gSteau humide obtenu en (b); 

d) recristallisation en milieu fondu du lactide impur seche obtenu en (c) et recuperation du lactide purifie. 

Precede suivant la revendication 1 , caracterise en ce que le brut de lactide comprend un melange d'acide lactique 
et/ou d'ester d'acide lactique et leurs oligomeres respectifs, d'eau et/ou d'alcool, ainsi que les differentes formes 
diastereoisomeres du lactide ou leurs melanges. 

Precede suivant la revendication 2, caracterise en ce que le brut de lactide est obtenu par melange de fractions 
issues de precedes de synthase ou de purification de lactide. 

Procede suivant I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ie brut de lactide pre- 
sente une teneur en un diastereoisomere du lactide comprise entre 30 et 90 % et preferablement comprise entre 
40 et 85 %, une teneur en eau comprise entre 0 et 2 % et preferablement comprise entre 0 et 1 %, une teneur en 
acide lactique et oligomeres d'acide lactique comprise entre 0 et 50 %, et une teneur en meso-lactide et en I'autre 
diastereoisomere du lactide comprise entre 0 et 30 %. 

Precede suivant I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la cristallisation ex- 
tractive et contrdiee (a) comprend une premiere phase de gennination progressive du lactide, et une seconde 
phase de crolssance des cristaux avec rejet des impuretes en phase aqueuse. 

Procede suivant la revendication 5, caracterise en ce que la phase de germination progressive est initiee par le 
maintien du melange k une temperature legerement inferieure k celle de cristallisation du lactide dans le melange. 

Procede suivant la revendication 5, caracterise en ce que la phase de croissance avec extraction des impuretes 
est assuree par une diminution contrdiee de la temperature du melange, favorisant la croissance de cristaux de 
lactide. 
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Proc6d6 sulvant Tune quelconque des revendicatlons prte^dentes. caract6rise en ce que la cristallisation ex- 
tractive et contrdl^e (a) est r^alis^e k une temperature comprise entre 100 et O'^C et pr^f^rabiement comprise 
entreSO et 10*C. 



5 9. Precede suivant I'une quelconque des revendications pr^^dentes, caracterise en ce que I'etape de cristallisation 
extractive et contr6l6e (a) est effectude sur un melange dont la teneur en eau ajout^e par rapport au brut de lactide 
est comprise entre 0 et 40 %, de preference comprise entre 0 et 30 %. 

10. Proc6d6 suivant I'une quelconque des revendications pr^cedentes, caracterise en ce que I'etape de cristallisation 
10 extractive et contrdlee (a) comprend ('utilisation d'un reacteur avec agitation, disposant d'une capactte de ther- 

mostatisatlon. et d'un systeme d'extraction egalement adapte aux produits pSteux. avec un temps de sejour com* 
pris entre 1 et 90 min, de preference compris entre 1 et 60 min. 

11. Composition de la suspension de cristaux obtenue apr^s I'etape (a) caracterisee en ce qu'elle comporte notam- 
'5 rnent une teneur en eau comprise entre 1 et 40 % et preterablement comprise entre 1 et 25 %, une teneur en un 

diastereoisomere du lactide comprise entre 35 et 90 %, preferabiement comprise entre 40 et 90 %, une teneur en 
aclde lactique et oligomeres d'acide lactique comprise entre 0 et 10 % et preferablement comprise entre 0 et 5 %, 
et une teneur en meso-lactide et en I'autre diastereoisomere du lactide. 

20 12. Composition suivant la revendication 11, caracterisee en ce que ie diastereoisomere du lactide comprend le 
lactide proprement dit et un complexe de lactide, qui consiste en une molecule de lactide tiee de fagon reversible, 
par pont d'hydrogene, h une molecule d'eau. 

13. Procede suivant I'une quelconque des revendications de procede precedentes, caracterise en ce que I'etape (b) 
25 de separation est une separation par centrifugation ou autre, qui pemriet d'atteindre une teneur residueiie en eau 

llbre dans le gditeau humide comprise entre 0 et 3 %, preferablement comprise entre 0 et 1 %. 

14. Procede suivant la revendication 13, caracterise en ce que I'etape de sechage (c) est rempiacee par un lavage 
centrifuge par solvant du gdteau humide riche en cristaux de lactide obtenu k I'etape (b), pour en extraire i'eau. 

30 

15. Composition du gdteau humide obtenu apres I'etape (b) caracterisee en ce qu'elle comporte notamment une 
teneur en eau libra comprise entre 0 et 5 % et preferablement comprise entre 0 et 2 %, une teneur totale en lactide 
comprise entre 75 et 98 %, preferablement comprise entre 85 et 98 %, une teneur en aclde lactique et oligomeres 
d'acide lactique comprise entre 0 et 5 %, preferablement comprise entre 0 et 3 %, et une teneur en meso-lactide 

^ et en I'autre diastereoisomere du lactide. 



1 6. Composition suivant la revendication 1 5, caracterisee en ce que la teneur totale en lactide comprenant la teneur 
en lactide diastereoisomere souhaite ainsi que la teneur en lactide complexe, est comprise entre 1 et 30 % et 
preferablement comprise entre 1 et 20 %. 

40 

17. Procede suivant I'une quelconque des revendications de procede precedentes, caracterise en ce que i'etape (c) 
comprend un sechage qui attaint une teneur residueiie en eau llbre dans le lactide impur seche comprise entre 0 
et 800 ppm, preferablement comprise entre 0 et 400 ppm, et une teneur residueiie en eau liee sous forme de 
lactide complexe comprise entre 0 et 3 %, preferablement comprise entre 0 et 0,5 %. 

45 

18. Procede suivant I'une quelconque des revendications de precede precedentes, caracterise en ce que le sechage 
(c) en phase soiide du gateau humide issu de (b) est realise sous vide ou sous flux gazeux sec, k une temperature 
inferieure k 50*C. 



19. Procede suivant I'une quelconque des revendications de precede precedentes, caracterise en ce que I'etape de 
sechage (c) en phase iiquide comprend la liquefaction prealable du gSteau humide issu de (b) et un entra?nement 
de I'eau (libra et liee) par un bariDotage et/ou baiayage d'un flux gazeux sec dans la solution. 

20. Precede suivant la revendication 1 9, caracterise en ce que la temperature de sechage (c) I6g6rement superieure 
k la temperature de liquefaction du lactide humide, est comprise entre 90 et 130*C et preferablement comprise 
entre95et115»C. 



21 . Procede suivant la revendication 1 8 ou 1 9, caracterisee en ce que le flux gazeux sec est un gaz inerte ou de I'air 
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et en ce que ce flux gazeux est 6ventueilement prtehauff6. 



22. Proc^dd suivant Pune quelconque des revendications de proc6d^ pr§c6dentes, caracterisd en ce que I'^tape (d) 
comporte une ou plusieurs recristaltisations en milieu fondu du lactide impur s4ch6 obtenu en (c). 

23. Proc6d6 suivant ia revendication 22, caracterlse en ce qu'un r6ducteur de viscosity est m6lang6 au lactide impur 
s6ch^ issu de i'6tape (c) afin d'augmenter la Vitesse de cristallisatton, le coefficient de transfert de masse et I'ef- 
ficacite de la recristatlisation en milieu fondu. 



24. Proc^dd suivant la revendication 23, caracterise en ce que le r^ducteur de viscosity est un solvant introduit ^ 
Tissue de I'^tape de sechage (c), et cliolsi pamii les cetones, les Others, ies solvents aromatiques ou allphatlques, 
les solvents ^ base de silicone, les sotvants halog^nds, les alcools et les esters d'acide lactlque. 

25. Precede suivant la revendication 23, caracterlse en ce que le reducteur de viscosity est le solvant residuel Introduit 
Ions de I'^tape de separation centrifuge (b) du proc6d6, et clioisi pamrii les c6tones, les 6thers, les solvents aro- 
matiques ou aliphatiques, les solvants k base de silicone, les solvents halog6n6s, les alcools et ies esters d'acide 
lactique. 

26. Proc6d§ suivant I'une quelconque des revendications 23 k 25, caracterise en ce que la teneur en reducteur de 
viscosity est comprise entre 0 et 30 %, pr§f6rablement comprise entre 0 et 20 %. 

27. Precede suivant I'une quelconque des revendications de precede pr6c6dentes, caracterise en ce que la teneur 
en lactide k I'issue de r^tape (d) est comprise entre 99,0 et 99,9 %, pr6f6rablement comprise entre 99,5 et 99,9 
%, la teneur en m6so-lactide est comprise entre 0 et 0,5 %, preferablement comprise entre 0 et 0,2 %, la teneur 
en eau est comprise entre 0 et 1 00 ppm, pr6f6rablement comprise entre 0 et 50 ppm, la teneur acide lactique et 
oligom^res est comprise entre 0 et 1 0 m6q/kg, pr^fdrablement comprise entre 0 et 1 m^q/kg. 

28. Precede de purification de Tester cyclique dim§rique d'acide glycollque au depart d'un brut de gtycolide comportant 
des impuret6s, le proc^dd comprenant les stapes suivantes : 

a) cristallisation extractive et contr6l6e du brut de glycollde, en milieu aqueux, en controlant la g6om6trie des 
cristaux formes et en provoquant une segregation de phases entre le glycollde (phase solide) et les impuretes 
(phase liquide), favorlsant une extraction aqueuse des impuretes; 

b) separation de la suspension de cristaux obtenue en (a), en une phase liquide pauvre en glycolide et charg§e 
des impuretes et en un gateau humide riche en cristaux de glycolide; 

c) sechage du gateau humide obtenu en (b); 

d) recristallisation en milieu fondu du glycolide impur seche obtenu en (c) et r6cup6ration du glycolide purifi6. 
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